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A continuation se presenta un breve resumen de los cursos de doctorado realizados por 
el doctorando durante el Periodo de Docencia, y su relation con su Tesis Doctoral. 

Enlace y Estructura de los materiales. Reactividad qirimica. 

En este curso se realizo una clasificacion de los solidos, en especial de los cristalinos, 
segun su estructura, estudiandolos desde un punto de vista general. Se describieron los 
principales tipos de redes asi como las estructuras basadas en la union de poliedros, 
centrandose en los silicatos. Asimismo se estudio brevemente el enlace en los solidos 
segun el modelo de bandas y se llevo a cabo una pequena introduction a los solidos 
reales, estudiando los defectos. En la segunda parte del curso se estudiaron los 
diagramas de fases, binarios y ternarios. 

Desde el punto de vista de la Quimica del Estado Solido, este curso de doctorado fue 
importante, tanto por la clasificacion estructural de los silicatos como por la 
familiarization con los diagramas de fases. 

Estructuras de solidos reales 

El breve estudio de los defectos en los solidos realizado en el curso anteriormente 
descrito fue ampliado en este curso, donde se trataron en profundidad desde un punto de 
vista fisico. Se estudiaron los defectos puntuales, lineales y pianos, centrandose en las 
dislocaciones, sus propiedades y movimientos. Tambien se llevaron a cabo estudios 
sobre propiedades mecanicas de los solidos, concretamente sobre la deformation, tanto 
a baja como a alta temperatura. 

Este curso fue elegido por el doctorando para ampliar los conocimientos generales sobre 
estructuras de solidos y defectos. Los temas sobre propiedades mecanicas resultaron de 
utilidad, ya que las mejora de las propiedades mecanicas del nitruro de silicio es una de 
las aplicaciones de los materiales estudiados por el doctorando en su tesis doctoral. 
Igualmente, los profesores de este curso de doctorado estan familiarizados con dicho 
material, por lo que se ha iniciado una colaboracion con ellos. 
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Comportamiento mecanico de los materiales 

En este curso, tambien desde un enfoque fisico, se realizo una introduction a las 
propiedades mecanicas de los solidos, estudiando la rotura, elasticidad, los conceptos de 
tension y deformation y las magnitudes que describen dichas propiedades. Tambien se 
estudiaron las deformaciones plasticas de los materiales a alta temperatura, presentando 
las ecuaciones que describen dichos procesos, la information que se puede obtener de 
ellas asi como los diferentes mecanismos de deformation propuestos. 

El interes de este curso se centra en la familiarization con el estudio y medida de las 
propiedades mecanicas de los solidos, que es una de las aplicaciones de los materiales 
estudiados por el doctorando en su tesis doctoral. 

Sintesis y obtencion de materiales en forma de polvo o particulas 

Este curso fue de naturaleza eminentemente quimica. Uno de los pilares fundamentales 
dentro de la tesis doctoral del doctorando es la sintesis de materiales en forma de polvo, 
por lo que este curso supuso una incursion en las diferentes formas de sintesis de 
materiales, desde los procesos hidrotermales hasta los sol-gel, asi como otros metodos, 
tanto en medio liquido como gaseoso. 

Materiales con reactividad superficial: adsorbentes y catalizadores 

En este curso se estudiaron los conceptos basicos sobre catalisis heterogenea. Se 
describieron algunos de los catalizadores mas usados en la industria quimica. Se 
introdujeron conceptos utiles como actividad y la selectividad catalitica, asi como las 
etapas que tienen lugar en un proceso catalitico heterogeneo. Tambien se estudiaron las 
superficies de los solidos, los fenomenos de adsorcion y se realizo una breve 
introduction a la espectroscopia de absorcion de rayos X y a la radiation sincrotron. 

Los procesos cataliticos son importantes en la industria quimica. Esta razon, y el interes 
del doctorando en estos temas aconsejaron la election de este curso de doctorado. 
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Propiedades termicas de los solidos 

Desde un punto de vista fisico se estudio la termodinamica de los solidos desde un 
punto de vista general. Igualmente, se presento la Teoria de Landau sobre las 
transiciones de fase estructurales. 

Los materiales estudiados por el doctorando en su tesis doctoral presentan aplicaciones 
a altas temperaturas, por lo que se considero interesante adquirir algunos conocimientos 
generales sobre las propiedades termicas. 

Espectroscopia Avanzada 

Este curso fue uno de los cursos de mayor interes para el doctorando. Este curso 
pertenece al programa de doctorado en Quimica. Se estudiaron los fundamentos sobre 
espectrometria de masa y sobre resonancia magnetica nuclear, incluyendo esta ultima un 
apartado especifico dedicado al estado solido. El interes para el doctorando se centro en 
la parte de resonancia, ya que dicha tecnica es de fundamental aplicacion en el 
desarrollo de la tesis doctoral. 



6 



PERIODO DE INVESTIGACION 

ESTUDIO DE QUIMICA DEL ESTADO SOLIDO 
DEL SISTEMA Y 2 Si207-Lu2Si 2 07 A 1300°C 



7 



1. INTRODUCTION 



El silicio y el oxigeno son, con diferencia, los dos elementos mas abundantes en la 
corteza terrestre. De hecho, la mayor parte de los minerales de la corteza terrestre, hasta 
el 95%, son silicatos, formados por combinacion de estos dos elementos con otros en 
menor proportion. A pesar del gran numero de estructuras que presentan los silicatos, 
su estudio y clasificacion es relativamente sistematico si se tienen en cuenta unos 
principios simples: 

1 . El silicio suele tener un numero de coordinacion 4, formando tetraedros de SiO/t. 

2. Estos tetraedros suelen unirse compartiendo vertices, para formar estructuras 
polimericas. De como y cuales compartan se derivara la estructura y la formula 
quimica del silicato. 

3. Un vertice solo puede ser compartido por dos tetraedros. La comparticion de aristas 
o caras es muy dificil, por motivos geometricos, asi que no se observan estructuras 
en las que los tetraedros compartan aristas o caras. 

4. Dependiendo de la union y disposition de esos tetraedros y su anclaje con 
octaedros, se puede describir la mayoria de los minerales de tipo silicato. 

1.1 Silicatos de Ytrio y de Lantanidos 

El ytrio, y tambien el escandio, se puede incluir dentro del grupo de las tierras raras, 1 
debido a sus similaridades con los elementos lantanidos, tanto en configuration 
electronica, similar a la del lantano, como en el radio ionico, por ejemplo el de su cation 
trivalente Y (III) en coordinacion octaedrica, que es de 0,900 A, similar al del Ho (III) 
en la misma coordinacion, 0.895 A. 

Los silicatos de tierras raras (RE), incluyendo por lo tanto al ytrio, constituyen un 
capitulo de la Quimica de los silicatos de cationes de tamano grande (radio ionico 0,85 a 
1,28 A). Las estructuras cristalinas consisten bien en tetraedros de silicio aislados (Q°) o 
en grupo (Q 1 y Q 2 ) y cationes de RE que presentan coordinacion variable con el oxigeno 
(desde seis hasta diez). 



8 



En los sistemas binarios RE2O3 - SiC>2 se conocen compuestos de composicion 1:1, 7:9 
y 1:2. La presente memoria muestra un estudio estructural relativo al grupo de 
estequiometria 1 :2, con formula RE 2 Si 2 0 7 , cuyas caracteristicas generales se presentan 
a continuacion. El nombre quimico dado por la IUPAC a los compuestos tipo RE2Si2C>7 
es el de pirosilicato de tierra rara; sin embargo, se acepta la denominacion disilicato por 
su uso extensivo en la bibliografia relacionada. 

Los disilicatos de tierras raras (RE2S12O7) presentan, a presion atmosferica, hasta 8 
polimorfos distintos con la temperatura, nombrados inicialmente A, B, C, D, E, F y G, ' 
siguiendo la nomenclatura de los oxidos correspondientes. El numero de polimorfos que 
presenta un disilicato de tierra rara RE 2 Si 2 0 7 depende de la naturaleza del ion RE (III), 
de la temperatura y de la presion. Asi, mientras el Lu 2 Si2C>7 presenta un unico 
polimorfo, P, el Y 2 Si2C>7 muestra hasta cinco polimorfos diferentes con la temperatura 
(y, a, P, y y 8). 

Atendiendo a la clasificacion de Buerger para las transiciones de fase, las que tienen 
lugar entre los diferentes polimorfos de los disilicatos de ytrio y de lantanidos son de 
tipo reconstructivo, por lo que son extremadamente lentas. Esto produce una gran 
limitacion a la hora del estudio de las fases de baja temperatura, caracterizadas por la 
baja velocidad de reaccion. Por lo general, estas transiciones tienen caracter irreversible, 
salvo la de mas alta temperatura, y <-»8. 

Por razones que se expondran mas adelante, el presente estudio se ha centrado en el 
analisis estructural de mezclas de disilicato de ytrio, Y2S12O7, y de lutecio, Lu 2 Si 2 0 7 . A 
continuacion se presenta, de manera esquematica, la estructura del polimorfo P, que es 
el que aparecera en la seccion resultados y discusion de la presente memoria. 

Estructura de los polimorfos p-Y 2 Si 2 0 7 y p-Lu 2 Si 2 0 7 

El polimorfo P-RE 2 Si 2 07 es isoestructural con el mineral natural thorvietita (SC2S12O7) 
y se ha representado en la figura 1. Cristaliza en el sistema monoclinico con grupo 
espacial C2/m. El lantanido presenta coordinacion octaedrica, mientras que los silicios 
forman unidades Q 1 con un angulo Si-O-Si de 180 grados, lo que junto al 
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empaquetamiento hexagonal casi compacto de oxigenos, le proporciona un amplio 
rango de estabilidad. En el caso del Y2S12O-7, el polimorfo P es la fase estable entre 
1225°C y 1445°C (±20°C), 3 mientras que en el caso del Lu 2 Si 2 0 7 , el polimorfo p es el 
unico estable en todo el rango de temperatura. 2 

En la tabla 1 se presentan los datos cristalograficos de la celda unidad del P-Y2S12O7 4 y 
del P-Lu2Si207, 5 recientemente obtenidos a partir de datos de difraccion de rayos X de 
monocristal. 



Tabla 1: Datos cristalograficos del P-Y 2 Si 2 0 7 y del P-Lu 2 Si 2 0 7 





P-Y2S12O7 


P-LU2S12O7 


a (A) 


6,8691 


6,762 


b(A) 


8,9600 


8,835 


c(A) 


4,7168 


4,711 


PC) 


101,73 


101,99 




Figura 1, izquierda, estructura general del polimorfo P-RE 2 Si 2 0 7 , los puntos representan los atomos de la 
tierra rara y los tetraedros, unidades de Si0 4 ; derecha, coordination de la tierra rara en el polimorfo P- 

RE 2 Si 2 0 7 

1.2 SOLUCIONES SOLIDAS 

Desde el punto de vista descriptivo, cuando se mezclan dos compuestos se puede formar 
una solucion solida, puede que haya segregacion 0 inmiscibilidad completa, se pueden 
formar compuestos con estequiometria intermedia aceptablemente definida 0 bien se 
pueden formar dos soluciones solidas inmiscibles. No se conocen con exactitud los 
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factores que propician la formation de una solution solida entre dos compuestos, por lo 
que generalmente se debe acudir a datos experimentales. El factor energetico parece ser 
fundamental, ya que la formation de una solution solida debe ser la posibilidad mas 
estable antes de formar, por ejemplo, fases separadas. Parece que se favorecen las 
soluciones solidas cuando el tamano de los iones implicados es similar y tienen la 
misma carga, aunque esto no debe aplicarse como una norma general. La ley de Vegard 
indica que la variation de los parametros de red con la composition es lineal en el caso 
de existir una solution solida, considerando sustitucion al azar y solo teniendo en cuenta 
el factor de tamano de los atomos. Esta ley presenta desviaciones negativas o positivas 
si la variation, aunque con una tendencia marcadamente lineal, no se puede ajustar a 
una linea perfecta. La desviacion positiva se debe a falta de afinidad entre los atomos 
implicados, no siendo totalmente al azar la sustitucion y formandose zonas ricas en un 
atomo, aunque se preserva la solution solida. Las desviaciones negativas indican una 
fuerza atractiva entre estos dos iones. Un cambio brusco de los parametros de red puede 
indicar un cambio en el mecanismo de sustitucion de la solution solida. 

Una solution solida se puede definir como una fase cristalina con composition variable 
que mantiene su estructura. Precisamente esa variabilidad compositional puede tener 
consecuencias importantes en sus propiedades fisicas y quimicas, lo que convierte a las 
soluciones solidas en un campo de investigation muy interesante desde el punto de vista 
tecnologico. 



1.3 Aplicaciones Tecnologicas 

La principal aplicacion tecnologica de los disilicatos de ytrio y de lantanidos se centra 
en la sinterizacion del Si 3 N 4 . Este material muestra unas prometedoras caracteristicas 
para ser usado como ceramica estructural a alta temperatura, ya que presenta una 
elevada resistencia a la oxidation a altas temperaturas y un bajo coeficiente de 

6 7 8 9 10 

expansion termica, asi como resistencia al ataque quimico y al choque termico. 
Sin embargo, el proceso de sinterizacion del S13N4 es complicado, ya que se trata de un 
material fundamentalmente de caracter covalente, razon por la que sus atomos presentan 
una baja difusividad. 11 Inicialmente se consiguio la densificacion de la ceramica 
empleando un proceso de sinterizacion en fase liquida con MgO como aditivo de 
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sinterizacion. El MgO forma con el silicio del S13N4, un silicato vitreo en los 
intergranos del S13N4. Dicho silicato funde a 1500 - 1600°C y actua como flujo 
densificante en la sinterizacion en fase liquida. Sin embargo, el propio silicato hace que 
se concentren en la zona intergranular determinadas impurezas que causan perdida 
prematura de resistencia del material ceramico a alta temperatura. 13 ' 14 Desde entonces se 
han realizado numerosos esfuerzos encaminados a la mejora de las propiedades 
mecanicas del S13N4 a alta temperatura. Entre los mas exitosos se encuentra el empleo 
de oxidos de ytrio y lantanidos como sinterizantes, sustituyendo al MgO, y la 
cristalizacion del silicato intergranular mediante calentamiento posterior. Se ha 
demostrado que cuando dichos oxidos se anaden al Si3N 4 , se forma una fase vitrea de 
estequiometria RE2Si2C>7 que, tras el tratamiento termico a alta temperatura, cristaliza 
dando lugar, finalmente, a un material cuyas propiedades mecanicas no se degradan a 
alta temperatura. 15 ' 16 ' 17 ' 18 ' 19 ' 20 Por todo ello, el conocimiento de las estructuras cristalinas 
de los RE 2 Si207 a distintas temperaturas y distintos contenidos de tierra rara, es de gran 
interes para comprender el papel que juega dicha fase en la mejora de las propiedades 
mecanicas del Si 3 N 4 . Diferentes estudios relacionan el radio de la tierra rara del 
RE 2 Si2C>7 con la resistencia a la oxidacion y a la flexion a alta temperatura que presenta 
el Si3N 4 sinterizado con oxidos de tierras raras, de tal forma que, a menor radio del ion 

3 "I - * * r • * 20 21 ' 

RE , mejores propiedades mecanicas del Si 3 N 4 . ZU ' Z1 Los tres oxidos RE 2 0 3 que han 
mostrado mejores resultados en este sentido son Y2O3, LU2O3 y SC2O3. No solo el 
tamano de la tierra rara desempena un papel importante en estas propiedades. Parece 
que la fase de disilicato formada influye igualmente en dichas propiedades mecanicas. 

1.4 Objetivos 

Diversos autores han estudiado el comportamiento mecanico a alta temperatura del 
Si3N 4 sinterizado con un determinado oxido RE2O3. Sin embargo, resta aun por analizar 
el efecto de la mezcla de dos 0 mas oxidos de diferentes lantanidos sobre las 
propiedades mecanicas de la ceramica a alta temperatura, no solo en lo referido al 
tamano de la tierra rara, sino tambien a la fase de disilicato que se forma. Para poder 
realizar este estudio ftsico, es necesario llevar a cabo un analisis previo de naturaleza 
basica que permita la descripcion estructural de las mezclas de diferentes disilicatos de 
ytrio y de lantanidos a distintas temperaturas. Basados en el exito descrito tras el empleo 
de Y 2 0 3 y de LU2O3 como sinterizantes del Si 3 N 4 , se han elegido ambos cationes para el 
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estudio estructural del sistema Lii2Si2C>7 - Y2Si2C>7 con la temperatura. Dicho analisis 
forma parte de un estudio mas amplio de Quimica del Estado Solido de sistemas de tipo 
Ln 2 Si20 7 - Y 2 Si 2 0 7 , que constituye el objetivo de la Tesis Doctoral del autor de esta 
memoria. 

El objetivo concreto del presente trabajo de investigacion se esquematiza en la figura 2, 
y consiste en analizar el comportamiento del sistema Lu2- x Y x Si207 a una temperatura de 
1300°C, en la que el polimorfo [3 es el estable para ambos miembros finales del sistema, 

2 3 

segun la bibliografia. ' Las temperaturas de transicion que aparecen en el eje derecho 
del diagrama son las descritas por Ito y Johnson para el Y 2 Si207. 3 



Este trabajo supone por lo tanto una primera descripcion del diagrama temperatura- 
composicion del sistema Lu2Si2C>7-Y2Si207. 



l_Li 2 Si z Q 7 



1535 C C 



1445 e C 




Y 3 Si a O, 



Figura 2: Esquema del diagrama temperatura-composicion para el sistema Lu2Si 2 07-Y 2 Si207 en el que se 
ha senalado con una linea discontinua el objetivo a estudiar en este trabajo. Las temperaturas de transicion 

en el Y 2 Si20 7 son las dadas por Ito y Johnson. 3 



Asimismo, una vez realizado el estudio estructural, se pretende comprobar la validez de 

22 

la correlacion propuesta Janes y Oldfield, quienes establecieron una relacion entre la 
electronegatividad de los grupos sustituyentes unidos a un silicio y el desplazamiento 
quimico de NMR de este. Estos autores se apoyaron en datos experimentales de un gran 
numero de minerales con distintos entornos de silicio, pero apenas aportaron datos de 
silicios con entornos Q 1 , que son los estudiados en este trabajo. 
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2. ESTUDIO EXPERIMENTAL 



2.1 Metodos de Sintesis 



Para la optimizacion del proceso de sintesis de los diferentes miembros del sistema 
Lu2- x Y x Si 2 C>7 se realizaron pruebas iniciales siguiendo el metodo ceramico para la 
obtencion del miembro final Y 2 Si2C>7. Dicho metodo de sintesis se basa en la reaccion 
de solidos finamente divididos a alta temperatura. Se partio de SiC>2 y de Y2O3 en 
cantidades estequiometricas, calentando a 1300°C durante distintos tiempos, siempre 
superiores a 24 horas. Siguiendo este procedimiento se obtenia como compuesto 
principal un silicato de ytrio de estequiometria Y 2 SiC>5, (de nombre oxiortosilicato de 
ytrio). Usando Y(NC>3)3 como fuente de ytrio en lugar del oxido, las reacciones fueron 
apreciablemente mas rapidas, pero se seguia obteniendo Y 2 SiC>5, aunque esta vez como 
producto secundario. En general, el metodo ceramico requiere largos tiempos de 
calentamiento a temperaturas elevadas y no se obtienen fases puras. Todos estos 
inconvenientes recomendaron el abandono del metodo ceramico y el consiguiente 
diseno de otro metodo de sintesis. 

Metodo sol-gel: En general, el metodo sol-gel engloba a un gran numero de 
procedimientos de sintesis basados en la formacion de un sol a partir de un precursor, 
organico 0 inorganico, posterior gelificacion de este y elimination del disolvente. 24 El 
tratamiento a seguir posteriormente depende del tipo de material que se desee sintetizar. 
Por ello, la principal caracteristica del metodo sol-gel es la gran variabilidad de tipos de 
materiales, generalmente ceramicos, que permite sintetizar, incluyendo materiales 
solidos en polvo, ceramicas densas, geles, xerogeles y aerogeles, peliculas delgadas, 
fibras etc. Este metodo presenta numerosas ventajas frente al metodo ceramico, ya que 
se pueden obtener productos puros a menor temperatura, se obtiene una mayor 
homogeneidad quimica, debido a la presencia de un medio liquido y se puede controlar 
un amplio numero de variables, como la forma, el tamano y distribution de las 
particulas. 

El metodo empleado en el presente trabajo deriva de la sintesis de un gel homogeneo de 
Y 2 Si207 descrito por Diaz et al. Se partio de TEOS (tetraetilortosilicato, Si(OEt) 4 ) 
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como fuente de silicio, y de Y(NC>3)3 como fuente de ytrio. Se uso etanol como 
disolvente, con una proportion TEOS : etanol 1:3 en volumen; y HC1 como catalizador 
de la hidrolisis del TEOS, con relation molar Y(N0 3 ) 3 : HC1 de 1: 0,05. La mezcla se 
mantuvo en calentamiento a reflujo a 40°C durante tres dias. El gel obtenido se seco a 
60°C y posteriormente se calcino a 500°C durante una hora, a una velocidad de 
calentamiento de FC-min" 1 para eliminar los nitratos. Finalmente se procedio a la 
calcination a 1300°C durante 24 horas con una rampa de calentamiento de 5°C-min" . 
Este metodo resulto ser un procedimiento sencillo, porque requiere tiempos inferiores 
para la cristalizacion en comparacion con el metodo ceramico y porque proporciona 
fases muy cristalinas, por lo que fue el metodo elegido para la sintesis de los diferentes 
miembros del sistema Lu2- x Y x Si2C>7 analizados en la presente memoria, usando en este 
caso nitratos de ytrio y de lutecio. De esta manera, se prepararon los geles de 
composiciones con un valor de x de 0; 0,2; 0,5; 1,0; 1,5; 1,8 y 2,0; que fueron 
calcinados durante 24 horas a 1300°C a 5 0 C-min _1 . 



2.2 Tecnicas Experimentales 



En este capitulo se describen las tecnicas experimentales usadas en este trabajo: 
termogravimetria (TG), difraccion de rayos X (XRD) y resonancia magnetica nuclear 
bajo giro en el angulo magico (MAS-NMR). Se emplean las sigas inglesas en la 
denomination de dichas tecnicas por ser las mas ampliamente difundidas entre la 
comunidad cientifica international. 

A menudo, la facil disponibilidad de tecnicas de caracterizacion en los institutes de 
investigation hace que esta se convierta en una mera acumulacion de information. La 
caracterizacion de un material debe llevarse a cabo con las tecnicas necesarias y 
suficientes. Existen al respecto varias revisiones y manuales entre los que destaca el 
publicado en Pure and Applied Chemistry, sobre caracterizacion de catalizadores, que 
puede extenderse a una gran variedad de materiales. La caracterizacion de las muestras 
de la presente memoria se ha llevado a cabo teniendo en cuenta las ideas expuestas en 
dicho articulo. 
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En primer lugar, para las sintesis de las diferentes muestras fue necesario conocer el 
numero de moleculas de agua de los nitratos de ytrio y de lutecio, que constituyen los 
productos de partida. Tanto el Y(N0 3 ) 3 como el Lu(N0 3 ) 3 son compuestos 
higroscopicos, resultando indeterminada la cantidad exacta de moleculas de agua por 
formula que presentan. Para determinarla se uso el analisis termogravimetrico, 
tecnica basada en el registro de la masa de una muestra conforme se le somete a un 
proceso de calentamiento. Se puede estimar el numero de dichas moleculas de agua 
teniendo en cuenta el peso inicial y final del nitrato, considerando que tras la 
descomposicion aparece como unico producto final el oxido de la tierra rara RE 2 0 3 , con 
perdida de agua y de diferentes oxidos de nitrogeno en forma gaseosa. 





M inicial = 35, 5£ 
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1 
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Figura 3 : Diagrama termogravimetrico del nitrato de ytrio de partida 



Las experiencias se llevaron a cabo en un equipo DTA/TG Seiko, calentando hasta 
900°C con una velocidad de 3 0 C-min _1 . Conociendo las masas iniciales y finales (mi n i c i a i 
y rrif ina i, respectivamente), la masa atomica de la tierra rara (M RE ) y la molecular del 
oxido (M RE 203), es posible, haciendo calculos sencillos de estequiometria, estimar el 
numero de moleculas de agua del nitrato, y, segun: 



y{H 2 0) = m inicial -M mi0i 



36 m final 
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A modo de ejemplo se muestra en la figura 3 el diagrama termogravimetrico realizado 
al nitrato de ytrio de partida. Se puede considerar que hasta 200°C la perdida de peso se 
debe a la evaporation del agua de hidratacion, y de esa temperatura en adelante, a la 
perdida de los nitratos en forma de oxidos de nitrogeno. 

De esta manera, se calcularon las moleculas de agua que presentaba cada nitrato, 
resultando que el nitrato de ytrio presentaba globalmente 5,6 moleculas de agua por 
cada ytrio y el de lutecio, 5,1. Por lo tanto, las formulas unidad se pueden escribir de la 
siguiente manera: Y(N0 3 ) 3 -5.6H 2 0 y Lu(N0 3 ) 3 -5.1H 2 0. 

Las muestras de disilicatos de lantanidos estudiadas en la presente memoria son 
cristalinas, por lo que la difraccion de rayos X (XRD) del polvo proporcionara valiosa 
information a largo alcance , tanto en la identification de las diferentes fases cristalinas 
presentes como en la determination de los parametros de red de las mismas. La 
identification de las fases cristalinas se llevo a cabo de una manera rutinaria, 
comparando los diagramas de difraccion de rayos X obtenidos con los diagramas de 
difraccion patrones, contenidos en la base de datos JCPDS, Joint Comitee for Powder 
Data Standars. Por otra parte, los parametros de red se obtuvieron tras el refinamiento 
estructural mediante el metodo de Rietveld, usando el programa GSAS, 27 General 
Structure Analysis System. 

Experimentalmente, los diagramas de difraccion presentados en esta memoria se 
tomaron en un difractometro Siemens D-501 equipado con filtro de niquel y radiation 
de cobre CuK a i j2 . Los diagramas de difraccion para la identification de las fases se 
registraron en un rango 10° - 60° 29 con pasos de 0,05° y 5 s de adquisicion. Para llevar 
a cabo el refinamiento estructural y obtener los parametros de red, las muestras se 
midieron con un paso de angulo de 0,02° y 10 segundos de tiempo de adquisicion, en un 
rango 10° - 120° 20 y usando silicio elemental como estandar interno. Para realizar el 
refinamiento estructural, primero se sustrajo el ruido de fondo de los correspondientes 
diagramas de difraccion usando para ello el programa informatico X'Pert HighScore. 
Posteriormente, siguiendo el metodo de LeBail se refinaron los parametros de red y 
finalmente se llevo a cabo el refinamiento de la estructura por el metodo Rietveld, 
refinando fracciones de fase, factores de ocupacion de los distintos atomos de lantanido 
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y factores isotropicos de temperatura. Usando este programa es tambien posible calcular 
diagramas teoricos de difraccion a partir de los datos estructurales de una fase cristalina. 

Para estimar la composicion global de las diferentes muestras, se uso la fluorescencia 
de rayos X, tecnica experimental que proporciona informacion cuantitativa sobre los 
elementos implicados en este estudio. Las medidas se llevaron a cabo sobre los geles 
calcinados a 500°C en el servicio de rayos X del Instituto de Ciencia de Materiales de 
Sevilla, en un equipo Siemens SRS-3000. 

Otro metodo de gran utilidad para el estudio presentado en esta memoria es la 
resonancia magnetica nuclear bajo giro en el angulo magico (MAS-NMR). El 

silicio presenta un isotopo, el 29 Si que es magnetic amente activo y, aunque su 
abundancia es relativamente baja, de un 4,7%, presenta la ventaja de ser un nucleo con 
espin V2, lo que hace que se obtengan espectros de una resolucion apropiada para llevar 
a cabo los estudios estructurales a corto alcance objetos de esta memoria. Igualmente, al 
no presentar las muestras estudiadas otros elementos que puedan interaccionar 
magneticamente con el Si, no es necesario utilizar secuencias complejas de pulsos, 
sino que basta con pulsos simples, lo cual hace cuantitativas las medidas. Las medidas 
presentadas en esta memoria se llevaron a cabo en un espectrometro Bruker AVANCE 
DRX400 (9,39 T) equipado con una sonda multinuclear. Se usaron rotores de zircona de 
4 mm de diametro y una velocidad de giro de 11 kHz. Los espectros se registraron 
usando un programa de pulso simple de 2,5 jj,s de tiempo (un pulso de 90° equivale a 7,5 
\is) y un tiempo de espera entre pulsos optimizado a 600 s. Los desplazamientos 
quimicos se han referido a ppm desde el tetrametilsilano (TMS). 

3. RESULTADOS Y DISCUSION 

3.1 Estudio por fluorescencia de rayos X. 

La composicion global de cada muestra fue analizada por fluorescencia de rayos X, 
mostrando un buen acuerdo para todas las muestras entre la composicion nominal y la 
real, tal y como se puede observar en la tabla 2. 
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Tab la 2: Resultados del analisis de las muestras por fluorescencia de rayos X. Los numeros entre 
parentesis indican la desviacion estandar de la ultima cifra. 



x (Lu 2 . x Y x Si 2 0 7 ) 


(nominal) 


(real) 


0,00 


0,00 


0,20 


0,23(1) 


0,50 


0,56(1) 


1,00 


0,97(1) 


1,50 


1,51(1) 


1,80 


1,79(1) 


2,00 


2,00 



3.2 Estudio por difraccion de rayos X. 

En la figura 4 se presentan los diagramas de difraccion patron de las fases [3-Lu2Si207 y 
de P-Y2S12O7 obtenidos a partir de los datos cristalograficos descritos para los 
mismos, 4 ' 5 mediante el programa GSAS. 27 Como se puede observar, son diagramas muy 
similares entre si, diferenciandose ligeramente en la posicion de los picos, debido a los 
distintos parametros de red, y en la intensidad de cada pico, ya que esta depende de los 
atomos presentes en la celda unidad. 

En el caso de no existir solucion solida, sino segregacion de ambos compuestos, es de 
esperar que aparezcan las difracciones caracteristicas de cada compuesto por separado. 
Asi, por ejemplo, el diagrama de difraccion correspondiente a la composicion 50% 
LU2S12O7 - 50% Y 2 Si2C>7 seria la suma de los diagramas de difraccion de los miembros 
finales, presentados en la figura 4a y 4b. La Figura 4c muestra dicha suma y se puede 
observar el desdoblamiento de las difracciones como consecuencia de la existencia de 
dos tipos de celda unidad. 
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Figura 4: Simulacion de los diagramas de difraccion correspondientes a: a) P-Lu 2 Si 2 0 7 ; b) P-Y 2 Si 2 0 7 ; 
LuYSi 2 0 7 en el caso de producirse segregacion de los miembros puros; d) LuYSi 2 0 7 en el caso de 

formarse una solucion solida 



En el caso de existir solution solida es de esperar que los diagramas de difraccion de 
rayos X de los distintos miembros de la misma sean similares entre si y a los miembros 
finales, con difracciones que varian ligeramente en position e intensidad. De formarse 
dicha solution solida, al sustituir en el P-Lu2Si2C>7 los iones Lu (III) que tienen un radio 
ionico en coordination octaedrica de 0,850 A, por iones Y (III), con un radio ionico de 
0,900 A en la misma coordination octaedrica, la celda unidad iria aumentando su 
tamano y las distancias interplanares serian mayores, lo que, segun la ley de Bragg, 
conduciria a que las reflexiones se fueran desplazando ligeramente a valores mas 
pequenos de 20 con respecto al patron de difraccion del P-LU2S12O7. En la Figura 4d se 
presenta el diagrama de difraccion calculado para el miembro LuYSi2C>7 en el caso de 
formation de una solution solida. Dicho diagrama se ha obtenido a partir de una celda 
unidad cuyos parametros corresponden al valor medio de los parametros de celda 
unidad descritos para P-Y2S12O7 4 y P-Lu2Si2C>7 5 y cuya unidad asimetrica contiene ytrio 
y lutecio en el mismo sitio cristalografico, con factor de ocupacion 0,5 para cada uno de 
ellos y coordenadas fraccionales de los atomos que corresponden al valor medio en 
ambos compuestos. Se observa que el diagrama obtenido es muy similar al de los 
miembros finales, con ligeras variaciones en la position de las difracciones y en la 
intensidad de las mismas, como se ha comentado. 

La figura 5 muestra los diagramas de difraccion de rayos X entre 15° y 50° 20 de los 
diferentes miembros del sistema LU2S12O7 - Y2S12O7, calentados a 1300°C durante 24 
horas. El diagrama de la muestra con x = 0 se corresponde con el diagrama patron de 
difraccion del P-LU2S12O7 (ficha JCPDS 35-326, representado en la figura 4a), como es 
de esperar. El diagrama de difraccion del miembro con x = 2, puro en ytrio, se ajusta a 
la ficha de (3-Y2Si2C>7 (JCPDS 38-440, figura 4b). Al incrementar el contenido en ytrio 
se obtienen diagramas de difraccion de rayos X muy similares, con ligeras variaciones 
en la position e intensidad de los picos, causadas por cambios en los parametros de la 
celda unidad y por la presencia conjunta de ytrio y de lutecio en distintas proporciones. 
Observese, por ejemplo, el desplazamiento de las difracciones bajo las lineas 
discontinuas trazadas en la figura, asi como el desdoblamiento progresivo de la 
difraccion senalada con una flecha, como consecuencia de la variation de los 
parametros de red cuando varia la relation ytrio/lutecio. Estos hechos parecen indicar la 
formation de una solution solida completa para todo el rango de composiciones a 
1300°C. 
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Figura 5: Porciones representativas de los diagramas de difraccion de rayos X de las muestras del sistema 
Lu2- x Y x Si 2 07 calcinadas a 1300°C durante 24 horas. Se han anadido lineas verticales discontinuas para 
facilitar la observacion del desplazamiento de las senales con la composicion. La flecha de la izquierda 
muestra la disminucion en intensidad de una serial y la de la derecha muestra dos senales que se van 
separando con el contenido en ytrio. Los asteriscos muestran trazas de RE 2 SiOs. 
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Asimismo, se observan algunas reflexiones, marcadas con asteriscos, correspondientes a 
trazas de un oxiortosilicato de estequiometria RE2S1O5, presente en todas las muestras 
como subproducto. 

Con el objeto de obtener la variacion de las dimensiones de la celda unidad con el 
contenido en ytrio, los diagramas de difraccion se analizaron usando los metodos de 
LeBail y de Rietveld, como se explica en la seccion de tecnicas experimentales de la 
presente memoria, eliminando para ello las pequenas reflexiones del oxiortosilicato. Los 
parametros iniciales para el refinamiento de la estructura de las muestras Lu2- x Y x Si2C>7 
con x <1 se tomaron de aquellos descritos para el P-LU2S12O7, 5 mientras que para 
aquellas composiciones con x>l, se usaron los del P-Y2S12O7. 4 La figura 6 muestra el 
diagrama de difraccion observado, el ajuste realizado y la curva diferencia obtenidos 
para el refinamiento estructural de la muestra con x = 0,5 con el programa GSAS. 
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Figura 6: Diagrama de difraccion de rayos X experimental (cruces) y calculado por GSAS (trazo solido) 

de la muestra Lu2- x Y x Si 2 0 7 con x=0.5. 

El resto de ajustes son muy similares a este. Se puede observar como todas las 
reflexiones se pueden ajustar sobre la base de una celda unidad con un grupo espacial C 
2/m, como corresponde a la estructura cristalina del polimorfo [3. Los parametros de red, 
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en funcion del contenido en ytrio, se muestran en la figura 7, donde se ha usado la 
misma escala en el eje y para facilitar la observacion de los cambios relativos en los 
parametros de la celda unidad a, b y c. Tanto el parametro a como el b incrementan su 
valor linealmente, aproximadamente con la misma pendiente, con el contenido creciente 
en ytrio, mientras que el valor del parametro c no cambia apreciablemente con la 
composicion. Una explication posible para el valor constante del parametro c de la 
celda unidad frente al incremento de a y de b puede darse observando la estructura 
cristalina del [3-Lu 2 Si 2 0 7 , 5 representada igualmente en la figura 7. Se puede observar 
que los atomos de lantanido, lutecio en este caso, se alinean a lo largo del eje c, con una 
distancia Lu-Lu de 4,71 A. Los oxigenos vecinos a los atomos de lutecio estan 
distribuidos a lo largo de las direcciones a y b, a distancias mucho mas cortas (2,20 A y 
2,27 A en coordination octaedrica irregular). Parece razonable que, al reemplazar 
lutecio por un atomo mayor, como el ytrio, el parametro c de la celda unidad no 
experimente modification alguna, porque hay suficiente espacio a lo largo del eje c para 
que se acomoden los atomos de ytrio. Por otro lado, el valor de los parametros a y b se 
incrementa al anadir ytrio, ya que los atomos de ytrio, mayores que los de lutecio, 
expanden los octaedros Y-0 en las direcciones a y b de la celda unidad. Finalmente, el 
valor del angulo [3 de la celda unidad disminuye de una forma lineal al aumentar el 
contenido en ytrio, mientras que el volumen de la celda unidad aumenta tambien 
linealmente. Como conclusion, el comportamiento lineal de los parametros de la celda 
unidad con la composicion es una clara indication de la solubilidad solida entre [3- 
Lu 2 Si 2 0 7 y p-Y 2 Si 2 0 7 a 1300°C. 



3.3 Estudio mediante resonancia magnetica nuclear bajo giro en el angulo magico 
de 29 Si. 

Con el objeto de estudiar la variation en el entorno local de los nucleos de silicio en los 
distintos miembros de la solution solida, se realizaron medidas de MAS-NMR de Si. 

El P-Lu 2 Si 2 0 7 presenta una unica senal en el espectro de MAS-NMR de 29 Si centrada a 
-91,7 ppm, mientras que el polimorfo [3 de Y 2 Si 2 0 7 presenta, igualmente, otra unica 
senal, centrada en este caso a -93,7 ppm. 30 La distinta posicion de ambas senales se debe 
a las diferentes electronegatividades de los grupos 'OLu' y 'OY' enlazados con el 
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silicio. La existencia de una unica serial en el espectro de ambas muestras se debe a que 
solo hay un sitio cristalografico de silicio. 




c 



Figura 7: Variation de los parametros de red a, b, c, P y volumen del sistema Lu2Si 2 07-Y 2 Si207 en 
funcion del contenido en ytrio. Los puntos representan los valores experimentales de este estudio, 
mientras que las estrellas representan los valores descritos en la bibliografia para los miembros finales del 
sistema. 4 ' 5 Abajo derecha se representa la estructura cristalina del P-Lu 2 Si 2 0 7 segun los datos Soetebier y 
Urland. 5 Los poliedros corresponden a tetraedros de SiC>4 mientras que las esferas representan atomos de 

lutecio. 
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En la Figura 8a se presentan los espectros simulados de Si MAS-NMR obtenidos a 
partir de datos experimentales para ambos miembros puros P-LU2S12O7 y P-Y2S12O7. En 
ambos se puede observar la presencia de una unica serial de silicio, cuya posicion 
coincide con la descrita en la bibliografia. Notese la mayor anchura de la serial en el 
caso del P-Lu2Si2C>7, debido a la presencia de lutecio en la muestra, un nucleo con 

29 

cuadrupolo electrico con el que interaccionan los nucleos de Si, lo que supone un 
importante mecanismo de relajacion nuclear, produciendose esta de una manera mas 
rapida, dando lugar a un menor tiempo de vida del estado energetico nuclear excitado de 
los nucleos de Si. Esto trae como consecuencia, atendiendo al Principio de 
incertidumbre de Heisenberg, una mayor incertidumbre en la energia del estado nuclear 
excitado y, por lo tanto, una mayor anchura de la serial de MAS-NMR de 29 Si. La 
Figura 8b muestra la simulacion del espectro de 29 Si MAS-NMR correspondiente a la 
muestra de composicion 50% LU2S12O7 - 50% Y2S12O7 en el caso de segregacion de 
ambas fases; el espectro consiste en la suma de los espectros individuales presentados 
en la figura 8a. 

La figura 9 representa los espectros de 29 Si de MAS-NMR para las distintas 
composiciones estudiadas. Para todas ellas se observa la presencia de una unica serial en 
la region de los entornos Q 1 de silicio, 31 lo que indica que no existe segregacion de los 
miembros puros, siguiendo la hipotesis mostrada anteriormente. La posicion de la serial 
se desplaza a frecuencias mas bajas, es decir, ppm mas negativas, conforme aumenta el 
contenido en ytrio. Como en los resultados de rayos X, los espectros de Si MAS-NMR 
muestran una serial de baja intensidad alrededor de -78 ppm (no mostrada en la figura), 
que corresponde al oxiortosilicato comentado anteriormente. 

Para obtener los datos de desplazamiento quimico de cada serial, los espectros 
experimentales fueron simulados, usando para ello el programa dmfit, ajustando cada 
serial sobre la base de una unica curva gaussiana-lorentziana xG/(l-x)L, donde G es una 
funcion gaussiana y L, una lorentziana. 

La figura 10 muestra la variacion del desplazamiento quimico de la serial de 29 Si MAS- 
NMR segun la composicion en las muestras estudiadas. Los valores de desplazamiento 
quimico de Si de los miembros finales estan de acuerdo con aquellos que se 
encuentran en la bibliografia. ' El comportamiento lineal del desplazamiento quimico 
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con la composicion apoya tambien la conclusion obtenida a partir de los datos de XRD, 
en favor de la solubilidad solida entre P-LU2S12O7 y P-Y 2 Si2C>7 a 1300°C. 




— 1 1 1 1 1 1 1 — 

-85 -90 -95 -100 

S en ppm de 29 Si desde TMS 



Figura 8 a: Espectros simulados de Si MAS-NMR a partir de datos experimentales para los miembros 
puros P-Y 2 Si 2 0 7 (izquierda) y P-Lu 2 Si 2 0 7 (derecha); b: Simulacion de un espectro de 29 Si MAS-NMR de 

una muestra del sistema Lu 2 _ x Y x Si 2 0 7 con x = 1 en el caso de no existir disolucion solida, donde se 
observaria una serial en forma de doblete compuesta por una serial de P-Lu 2 Si 2 0 7 (izquierda) y otra de P- 

Y 2 Si 2 0 7 (derecha). 
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Figura 10: Valores de desplazamiento quimico de 29 Si frente al contenido en ytrio de las muestras del 

sistema Lu2Si 2 07-Y 2 Si207. 

En la figura 1 1 se representan los valores de anchura a mitad de altura (FWHM) de las 
senales de RMN obtenidos a partir del ajuste realizado frente a la composicion de cada 
muestra. 



T 





160- 




140- 


N 


120- 


I 






100 




80- 




60- 




40- 



o'o O.b 1*0 lis 2.0 



Figura 1 1 : Valores de la anchura a mitad de altura (FWHM) de las senales de Si MAS-NMR en funcion 
del contenido en ytrio en el sistema Lu2Si207-Y 2 Si 2 07 
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La distribution de los atomos de ytrio y de lutecio en la red puede jugar un papel 
importante en la explication de las diferentes anchuras observadas. Cada nucleo de 
silicio en la estructura de P-RE 2 Si 2 0 7 esta rodeado por 6 atomos de tierra rara. Una 
distribution homogenea de los atomos de ytrio y de lutecio en la estructura cristalina 
causaria un unico entorno de silicio en los miembros puros y en la muestra con 
composition intermedia LuYSi 2 C>7. Ello se explica porque en la estructura del 0- 
LU2S12O7, cada atomo de silicio en la esta rodeado por 6 atomos de lutecio, Si (6Lu), 
mientras que en el (3-Y 2 Si 2 0 7 estara rodeado por 6 atomos de ytrio, Si (6Y). En la 
muestra de composition intermedia LuYSi 2 C>7, en caso de distribution homogenea, 
estaria rodeado por tres atomos de lutecio y otros tres de ytrio, Si (3Lu, 3Y). 

Por el contrario, una distribution aleatoria de los atomos de ytrio y de lutecio en la red 
cristalina provocaria hasta siete entornos distintos de silicio para cada composition, que 
se pueden nombrar como Si [(6-x)Lu, xY], pudiendo variar el parametro x desde 0 a 6. 
Las proporciones de cada entorno dependerian de la relation Lu/Y. Siguiendo 
razonamientos estadisticos, esta variedad de entornos provocaria un maximo de la 
anchura de la serial para la muestra de composition intermedia LuYSi 2 C>7, mientras que 
la anchura deberia decrecer conforme la composition de las muestras se acercara a la de 
los miembros puros. Esta situation parece que es la que se observa en el sistema 
estudiado. Se intento ajustar cada espectro a la suma de estos siete posibles entornos de 
silicio, muy parecidos entre si, pero tanto la resolution de los espectros como el 
pequeno rango de desplazamientos quimicos, apenas 2 ppi¥A 5@ 
0 1 VH 
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x%o x% 0 P E% 0 % cterizacion estructural del sistema 

Lu2- x Y x Si2C>7 a 1300°C, y al disponer de datos de desplazamiento quimico de Si, se 
presenta a continuation un breve estudio de la relation entre dichos desplazamientos 
quimicos y la electronegatividad de los grupos unidos a ese silicio, siguiendo los 

22 

trabajos de Janes y Oldfield. 

Para ello, en primer lugar, definieron tres tipos de silicios, dependiendo de la naturaleza 
del enlace de dicho silicio con sus ligandos. Los silicios tipo S son aquellos que solo 
presentan ligandos que unicamente forman enlaces c-; los tipo P son aquellos que estan 
unidos a ligandos capaces de formar enlaces c- y K-; y los tipo M, estan unidos a una 
mezcla de ligandos tipo S y P. Para silicios de tipo P, como es el caso del sistema 
estudiado en esta memoria, un pirosilicato de formula Lu 2 - x Y x Si 2 07, estos autores 
propusieron la siguiente correlation: 

8 29 Si = -24,336 ZEN + 279,27 (1) 

ZEN representa la suma de las electronegatividades de todos los grupos enlazados al 
silicio 

22 

Se puede calcular la suma de la electronegatividad de grupo de todos los sustituyentes 
unidos a un determinado silicio tipo Q n segun: 

SEN (Q n ) = EENf + (4-n) S(EN nf z nf / Sz nf ) (2) 

donde n es el numero total de tetraedros de SiC>4 que comparten vertice con dicho silicio 
(en el caso de los pirosilicatos n = 1), ENf y EN n f representan los valores de las 
electronegatividades de grupo de ligandos de red y extrarred, respectivamente, y z n f es 
la carga formal del cation extrarred. En nuestro sistema se considera ligando de red al 
grupo SiO y como ligandos extrarred, a los grupos ORE. 

La electronegatividad de grupo de un sustituyente OSi unido a un Si depende del angulo 
de enlace puente Si-O-Si, que influye en la electronegatividad del oxigeno puente. Janes 

22 

y Oldfield establecieron una escala de electronegatividades a partir de los datos 
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experimentales de tres polimorfos del SiC>2 (cuarzo, cristobalita y coesita), encontrando 
una correlation lineal entre la electronegatividad del grupo OSi y el angulo de enlace 
Si-O-Si (a): 

EN (OSi) = (a / 136,79) + 2,9235 (3) 

El angulo Si-O-Si es de 180° para todas las estructuras a lo largo del sistema Lu2- 
x Y x Si 2 0 7 y, por lo tanto, EN(OSi) tiene un valor constante de 4,24, valor que se usara en 
la ecuacion (1). Los valores de la electronegatividad de grupo OLu y OY se han 
calculado empiricamente a partir de datos estructurales y de desplazamiento quimico de 
Si de los polimorfos puros (ver Tabla 3) y se han obtenido unos valores medios de 
3,69 para OY y de 3,67 para OLu. Estos valores son los usados en el calculo de las 
sumas de electronegatividades de grupo para el sitio de Si en el sistema Lu2- x Y x Si207, 
segun: 

EENCQ 1 ) = EN(OSi) + 3 Z (EN nf z nf / Zz nf ) = 4.24 + 3{[x EN(OY)-3/6] + [(2-x)EN 

(OLu) • 3/6]} = 15,25 + 0.03x (4) 

A partir de esta expresion es posible establecer, sustituyendo en la ecuacion (1), una 
correlation entre el desplazamiento quimico de Si y la composition x de cada muestra 
dentro del sistema Lu2- x Y x Si 2 0 7 : 

5 29 Si = -24,336ZEN + 279,27 = -91,85 - 0,73 x 



Tabla 3 : Desplazamientos quimicos de Si, angulos de enlace SiOSi y electronegatividad de grupo para 

algunos silicatos de tierras raras 



Grupo 


Compuesto 


8 2y Si 
(ppm) 


Angulo SiOSi 
(grados) 


Electronegatividad de 
grupo 


Media 


OY 


p-Y 2 Si 2 0 7 


-93,7 


180 


3,69 


3,69 


OY 


Y-Y 2 Si 2 0 7 


-92,7 


172 


3,70 


OY 


X2-Y 2 Si0 5 


-79,4 




3,68 


OLu 


p-Lu 2 Si 2 0 7 


-91,7 


180 


3,67 


3,67 
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OLu 


X2-Lu 2 Si0 5 


-77,1 




3,66 





En la figura 12 se puede observar la relacion entre los valores experimentales obtenidos 
en esta memoria y los predichos segiin la expresion anterior. La maxima diferencia entre 
un valor experimental y el calculado es de 0,34 ppm, diferencia del orden de las mas 
bajas presentadas en el trabajo original de James y Oldfield. 

Aunque Janes y Oldfield presentaron datos para 99 sitios de Si en 51 tipos diferentes de 
compuestos, solo 5 de ellos se referian a silicios tipo Q 1 . Este trabajo confirma la 
validez de esta correlacion para los pirosilicatos, presentando un error minimo. 



-91.0- 
-91.5- 
-92.0- 
-92.5- 
-93.0- 



cn 

"° -93.5- 
-94.0- 
-94.5- 



■ experimental 
— calculada 



0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 

x(L4, x Y x Si 2 0 7 ) 



Figura 12: Cuadrados: desplazamientos quimicos experimentales de 29 Si representados frente al contenido 
en Y en el sistema Lu2-xY x Si 2 0 7 ; linea discontinua: desplazamientos quimicos de 29 Si calculado frente al 
contenido en Y usando los valores de electronegatividades de grupo. 
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4. CONCLUSIONES 



A la vista de los resultados de XRD y de Si MAS-NMR sobre el sistema Y 2 Si 2 0 7 - 
Lu2Si2C>7 a 1300°C, se puede concluir que se forma una solucion solida completa entre 
P-LU2S12O7 y P-Y 2 Si207 a 1300°C. Los atomos de ytrio son capaces de reemplazar a los 
de lutecio en el sitio cristalografico de tierra rara del polimorfo P-RE2S12O7 
manteniendo la estructura. Los hechos observados que permiten alcanzar esta 
conclusion son: 

1. Los parametros de la celda unidad a y b, asi como el volumen de la misma, 
aumentan su valor linealmente con el contenido en ytrio desde Lu 2 Si 2 0 7 hasta 
Y 2 Si2C>7, mientras que se observa un descenso, tambien lineal, en el angulo P de 
dicha celda unidad monoclinica. 

2. Los desplazamientos quimicos de la senal de MAS-NMR de 29 Si disminuyen 
linealmente (se hacen mas negativos) con el contenido en ytrio. 

Asimismo, se ha comprobado la validez de la correlacion entre la electronegatividad de 
los grupos unidos a un silicio y el desplazamiento quimico de NMR de este, propuesta 
por Janes y Oldfield, para entornos de silicio tipo Q . 

5. PERSPECTIVAS DE FUTURO 

El analisis descrito en la presente memoria, fruto del trabajo de laboratorio realizado 
durante los Periodos de Docencia e Investigacion en el Instituto de Ciencia de 
Materiales de Sevilla - Departamento de Quimica Inorganica (UNSE-CSIC), ha 
permitido al doctorando A. Escudero la familiarization con diversos metodos de sintesis 
y caracterizacion de solidos policristalinos. Asimismo, el autor ha adquirido destreza 
suficiente tanto en la emision de hipotesis como en la interpretation de resultados y 
diseno de nuevos experimentos. Todo ello permitira al Lcdo. Escudero continuar con el 
trabajo de investigacion de Tesis Doctoral que se basa en la sintesis, caracterizacion y 
reactividad de silicatos de tierras raras con propiedades mecdnicas y opticas. Dicho 
trabajo consta del estudio de dos tipos de silicatos de tierras raras. Por una parte se 
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encuentran los disilicatos del tipo descrito en esta memoria (RE 2 Si2C>7) y, por otra, los 
denominados oxiortosilicatos (RE 2 SiC>5). 

La description del sistema Lu2Si2C"7 - Y 2 Si207 se ha completado durante estos dos 
primeros anos de Tesis Doctoral, si bien el estudio del mismo comenzo ya cuando el 
doctorando initio una serie de estancias breves en el Instituto de Ciencia de Materiales 
de Sevilla, merced a diversas becas de colaboracion del Ministerio de Education y 
Cultura y del CSIC, de las que vino disfrutando durante los dos ultimos anos de 
licenciatura. 

Resta ahora por analizar el efecto que los diferentes miembros del sistema Lu2Si2C>7 - 
Y 2 Si 2 0 7 ejercen sobre las propiedades mecanicas del Si 3 N 4 a alta temperatura, cuando 
los mismos se emplean como aditivo de sinterizacion. Con el objeto de llevar a cabo 
dicho estudio, se ha iniciado recientemente una colaboracion con el Departamento de 
Fisica de Universidad de Extremadura, que cuenta con los medios necesarios para la 
preparation de las mezclas Si 3 N 4 - Lu2- x Y x Si 2 07 y para la evaluation de las propiedades 
mecanicas. Se preve una estancia del Ldo. Escudero en die ha universidad durante el 
presente ano academico, una vez se haya comprobado la factibilidad de las medidas. 

En cuanto al segundo tipo de silicatos de lantanidos objeto de estudio de la Tesis 
Doctoral, el Ldo. Escudero ha comenzado ya la sintesis de los miembros de dos 
sistemas: Gd2SiOs - L^SiOs y La 2 SiOs - Y 2 SiOs dopados con europio, asi como 
Y 2 Si2C>7, Y 2 Si05, La 2 Si207 y La2SiOs dopados con gadolinio, que presentan interesantes 
propiedades como materiales luminiscentes. Durante los meses de Julio y Agosto de 
2005 el Ldo. Escudero ha realizado una estancia breve en el Departamento de Quimica 
Inorganica de la Universidad de Turku (Finlandia). Los resultados obtenidos, aun en 
proceso de analisis, parecen propiciar la colaboracion con dicha Universidad. 
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RESUMEN DEL CURRICULUM 



El inicio de la actividad cientifica e investigadora del doctorando Alberto Escudero se 
remonta al penultimo ano de carrera. Durante los dos ultimos anos de la Licenciatura en 
Ciencias Quimicas le fueron concedidas dos becas de introduction a la investigation 
del CSIC y una beca de colaboracion del Ministerio de Education y Cultura. 
Actualmente realiza su Tesis Doctoral merced a una beca de Formation del 
Profesorado Universitario del Ministerio de Education y Ciencia, habiendo 
renunciado previamente por incompatibilidad a una beca de Formation de Personal 
Investigador de la Universidad de Sevilla. 

El trabajo experimental de todos estos anos se ha visto reflejado en la publication de 
seis articulos, uno de ellos como autor unico, en revistas nacionales e internacionales, 
de las cuales cinco pertenecen al Science Citation Index. Actualmente trabaja en la 
redaction de otros dos articulos para revistas similares. Los articulos publicados hasta el 
momento son: 

Becerro A.I., Alba M.D., Escudero A., Florian P and Massiot D. Revisiting Y 2 Si 2 0 7 
and Y 2 SiC>5 polymorphic structures by 89 Y MAS-NMR spectroscopy. Journal of 
Solid State Chemistry 111 (2004) 2790-2796. 

Alberto Escudero Belmonte, Resonancia Magnetica Nuclear aplicada al Estado 
Solido, Anales de la Real Sociedad Espahola de Quimica, volumen 100, numero 2, pg 
27-36 (2004). 

Becerro A L, Escudero A, Revision of the crystallographic data of polymorfic 
Y 2 Si 2 0 7 and Y 2 SiO s compounds. Phase Transitions 11 (2004) 1093-1102. 

Becerro AL, Escudero A, Phase transitions in Lu-doped Y 2 Si 2 C>7 at high 
temperatures. Chemistry of Materials 17 (2005) 112-117. 

Becerro A L, Escudero A, XRD and 29 Si MAS-NMR spectroscopy across the p- 
Lu 2 Si 2 C>7 - P-Y 2 Si 2 C>7 solid solution. Journal of Solid State Chemistry 178 (2005) 1-7. 

Becerro AL, Escudero A, Polymorphism in the Lu 2 -^Y A; Si 2 07 system at high 

temperatures. Journal of the European Ceramic Society 2005, 00-000. 



42 



Asimismo, el doctorando ha aportado ocho contribuciones a congresos nacionales e 
internacionales, sobre temas relacionados con la Resonancia Magnetica Nuclear y las 
propiedades mecanicas de los materiales. 

La concesion de diversas becas y ayudas especificas han permitido la realization de 
cstancias en otros centros de investigation, tanto espanoles como extranjeros, que se 
presentan a continuation siguiendo un orden cronologico: 

• Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid, 1 mes, Septiembre de 2002. 

• Centre de Recherche Sur les Materiaux a Haute Temperature, Orleans, Francia, 
1 semana, Enero de 2003. 

• Instituto de Ciencia de Materiales de Barcelona, 2 meses y medio, Octubre a 
Diciembre de 2003. 

• Institut Max Von Laue- Paul Langevin (ILL), Grenoble, Francia, 1 dia, Junio de 
2004. 

• Bayerisches Geoinstitut (BGI), Bayreuth, Alemania, 2 semanas, Mayo de 2005. 

• Universidad de Turku, Finlandia, 2 meses, Julio y Agosto de 2005. 

La formation cientifica del doctorando se ha completado con la asistencia a cursos 
especificos que han resultado muy utiles para el desarrollo de su tesis doctoral y que se 
presentan a continuation: 

International workshop "Watching the action, powder diffraction at non-ambients 
conditions, organizado por el Max-Planck-Institut fur Festkorperforschung en Stuttgart, 
Alemania, en Octubre de 2005. 

Curso avanzado de Resonancia Magnetica Nuclear (23 horas), organizado por el 
Grupo Especializado de RMN de la RSEQ (GERMN), impartido en Jaca, Huesca, en 
Junio de 2005. 
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Curso de postgrado "Aplicacion de la radiation sincrotron a la caracterizacion de 
materiales" (30 horas) organizado por la Escuela de Postgrado del CSIC e impartido en 
el Institute de Ciencia de Materiales de Sevilla en Octubre de 2004. 

Curso "European School on Solid State NMR", organizado por el Groupment 
Ampere y el Grupo Especializado de RMN de la RSEQ (GERMN), impartido en la 
Escuela Politecnica Superior de Gandia (UPV), Valencia, en Septiembre de 2004. 

Curso "Escuela TEM UCA 2004" (27.5 horas), organizado por la Sociedad de 
Microscopia de Espana y la Universidad de Cadiz, impartido en Puerto Real (Cadiz) en 
Julio de 2004. 

Curso "Taller de Resonancia Magnetica Nuclear de Sistemas Paramagneticos y 
Diamagneticos. Interacciones Moleculares" (30 horas), organizado por el CYTED, 
Red XF, RIDEST, el Pare Cientific de Barcelona, la Unidad de RMN de los Servicios 
Cientifico-tecnicos de la Universidad de Barcelona (SCT) y el Grupo de Resonancia 
Magnetica Nuclear (GERMN) de la RSEQ, impartido en Barcelona en Abril de 2004. 

Curso de postgrado "Metodos fisicos de analisis de capas finas y superficies de 
solidos" (40 horas) celebrado en el Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla en 
Junio de 2003. 
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